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В обзоре рассмотрены свойства и разнообразные применения синтетического азотсодержа-
щего макроциклического соединения дибензотетрааза[14]аннулена (ТАА), являющегося ана-
логом природного соединения порфирина. Установлено, что после первого синтеза данного 
ве щества оно активно изучалось и использовалось в химии и различных химических техно-
логиях. В последние годы значительно расширилась область использования ТАА и различных 
материалов на его основе, и они сейчас находят широкое применение в биохимии, медицине, 
фармакологии, а также в технике и электронике. 
Ключевые слова: азотсодержащие макроциклические соединения, порфирин, фталоцианин, 
дибензотетрааза[14]аннулен, применение.
ВЛАСТИВОСТІ ТА ЗАСТОСУВАННЯ РЕЧОВИН І МАТЕРІАЛІВ
НА ОСНОВІ ДИБЕНЗОТЕТРААЗА[14]АНУЛЕНУ
В. Д. Орлов, В. Г. Удовицький 
В огляді розглянуто властивості та різноманітні застосування синтетичної азотвмісної ма кро­
циклічної сполуки дибензотетрааза[14]анулену (ТАА), яка подібна природній сполуці пор­
фірину. Виявлено, що після першого синтезу цієї сполуки вона активно досліджувалась в хімії 
та різних хімічних технологіях. В останні роки значно розширилась область застосування 
ТАА та різноманітних матеріалів на його основі, і вони знаходять зараз широке застосування 
в біохімії, медицині, фармакології, а також в техніці та електроніці.
Ключові слова: азотовмісні макроциклічні сполуки, порфірин, фталоціанін, дибензотетраа-
за[14]анулен, використання.
THE DIBENZOTETRAAZA[14]ANNULENE-BASED COMPOUNDS 
AND MATERIALS: PROPERTIES AND APPLICATIONS
V. D. Orlov, V. G. Udovitskiy 
The properties and various applications of synthetic nitrogen­containing macrocyclic compound 
dibenzotetraaza[14]annulene (TAA), which is an analog of the natural compound porphyrin, are 
reviewed. It is found that after the first synthesis of this compound it is actively studied and used in 
chemistry and various chemical technologies. In recent years significantly expanded the scope of use 
of the TAA and the different materials based on it, and now they are widely used in biochemistry, 
medicine, pharmacology, as well as in engineering and electronics. 
Keywords: nitrogen­containing macrocyclic compounds, porphyrins, phthalocyanines, di ben zo­
tetraaza[14]annulene, applying.
ВВЕДЕНИЕ
Макроциклические гетероциклы с четырьмя 
эндо­атомами азота привлекают значитель-
ное внимание исследователей, прежде всего, 
благодаря способности образовывать ком-
плексы с ионами металлов. К ним, в част-
ности, относятся природные металлоком-
плексы порфирина (соединение I, рис. 1), 
которые играют важнейшую роль в ряде 
процессов, протекающих в животном и рас-
тительном мире. Это гемоглобин (комплекс 
Fe2+), обеспечивающий транспорт кислоро-
да в системе кровообращения человека и 
других животных, и хлорофиллы (комплек-
сы Mg2+), входящие в состав пигментов рас-
тений и обеспечивающие протекание фото-
синтеза в них [1].
В. Д. ОРЛОВ, В. Г. УДОВИЦКИЙ
ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 3, vol. 12, No. 3 373
  
                               I
Синтетическим аналогом порфирина яв-
ляется фталоцианин (соединение II, рис. 1). 
На основе порфирина и фталоцианина соз-
даны катализаторы, лекарственные средства, 
органические полупроводники, жидкие кри-
сталлы, сенсоры, солнечные элементы, тран-
зисторы, материалы для нелинейной оптики 
и пр. [2]. В настоящее время по порфиринам 
и фталоцианинам имеется огромное количе-
ство разного рода публикаций и даже изда-
ется специализированный научный журнал 
«Journal of Porphyrins and Phthalocyanines».
Макроциклический каркас, лежащий в 
ос нове молекул порфирина и фталоцианина, 
как видно из рис. 1, является 16­членным. 
Из вестными, но менее изученными анало-
гами порфирина, являются трааза[14]анну-
лены (ТАА), макроциклический лиганд ко­
торых является 14­членным (соединение III, 
рис. 2).
                                            ΙΙΙ
ТАА относятся к классу синтетических 
макроциклических соединений. Первая пу-
бликация об их синтезе, по­видимому, от-
носится к 1968 г. [3]. Изначально после их 
от крытия основное внимание, уделялось 
разработке методов синтеза этих соеди-
нений и изучению их физико­химических 
свойств. Результаты этих исследований ос-
вещены, в частности, в обзорах [4, 5].
ТАА, как и порфирины, обладают единой 
сопряженной π­электронной системой хи­
мических связей. Однако, в отличие от пор ­
фиринов, для которых строго выполняется 
правило ароматичности Хюккеля (4n + 2) 
p­электронов, циклическая π­электронная 
си стема ТАА содержит (4n) p­электронов и 
формально по данному правилу они явля-
ются антиароматическими системами. По 
этой причине молекулы ТАА по сравнению 
с чрезвычайно конформационно жесткими 
и плоскими порфиринами являются более 
гибкими и их конформация может изме-
няться от плоской до т. н. «седлообразной» 
в зависимости от размера введенного иона­
комплексообразователя, а также типа пери-
ферических заместителей. Молекулы ТАА 
по сравнению с порфиринами имеют не-
сколько меньший (примерно на 0,1 Å) раз-
мер внутренней полости [4, 6], определяе-
мый как среднее расстояние между атомами 
N.
Благодаря этим особенностям строения 
мо лекул ТАА они привлекают внимание 
ис следователей и в настоящее время уже 
изу чено много различных их производ­
ных — металлокомплексов, периферически­
за ме щенных производных, молекулярных 
крис таллов на их основе, гибридных ма те­
ри алов и пр. Вследствие большого разнооб­
разия моле кул данного типа и широких воз-
можностей варьирования их свойств как 
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Рис. 1. Порфирин (I) и фталоцианин (II)
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Рис. 2. Дибензотетрааза[14]аннулен
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на этапе синтеза, так и при последующих 
физико­химических воздействиях, сущес­
тву ют широкие возможности их практиче-
ского применения в различных областях. 
Анализ наиболее интересных и перспектив-
ных исследований в этой области и стал це-
лью настоящего обзора.
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТАА В 
ЭЛЕКТРОХИМИИ
Практически важным свойством ТАА, кото-
рое было выявлено и начало использоваться 
одним из первых, является их активность в 
различных электрохимических взаимодей-
ствиях. Это обеспечивает возможность их 
использования в катализе. Оказалось, в част-
ности, что различные металлокомплексы 
ТАА являются активными катализаторами 
восстановления молекулярного кислорода 
[7], окисления водно­спиртовых (метанол, 
этанол, пропанол) растворов [8—11], разло-
жения пероксида водорода [12, 13]. Это дает 
возможность использования таких комплек-
сов в топливных элементах и пр. Активное 
поведение ТАА во многих электрохими-
ческих процессах позволило создать на их 
основе ряд чувствительных и селективных 
потенциометрических электродов для ана-
литических целей. На основе NiТАА создан 
электрод для определения SO
2
 в сточных во-
дах сернокислотного производства [13], ио-
нов Ni+2 в жидких средах [14], иода в лекар-
ственных препаратах [15]. Существенное 
влияние иода на электрофизические свой-
ства ТАА позволило получить на их основе 
высокопроводящие органические металлы 
[16], а также создать твердоэлектролитные 
химические источники тока на основе си-
стем Li/I
2
 и Ag/ I
2
 [17, 18]. В то же время 
было установлено, что NiТАА является ин-
гибитором коррозии стали в кислых средах 
[19].
БИОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТАА В МЕДИЦИНЕ 
И ФАРМАКОЛОГИИ
Высокое структурное и химическое сходство 
между активными в биохимических про ­
цессах природными порфиринами и син те­
зированными ТАА позволило предположить 
существование у некоторых производ ных 
ТАА биохимической активности, что бы ло 
подтверждено экспериментальными иссле-
дованиями в ряде лабораторий.
Одним из активно разрабатываемых сей-
час направлений в создании лекарств для 
лече ния ряда тяжелых заболеваний, в част-
ности, раковых и инфекционных, является 
создание препаратов, действующих на моле-
кулярном уровне. Одной из биологических 
мишеней, на которые должны воздействовать 
такие лекарства, являются нуклеиновые кис-
лоты — ДНК и РНК. 
Сейчас уже хорошо известна способность 
различных производных порфиринов свя-
зываться с ДНК ин теркаляцией или внеш-
нецепочечным свя зыванием. За счет такого 
связывания блоки руются участки молекул, 
ответственные, например, за репродукцию 
раковых клеток, болезнетворных вирусов и 
пр. [20]. Оказалось, что некоторые произво-
дные ТАА также обладают свойством связы-
ваться  с ДНК и РНК и проявляют антипро-
лиферативную активность по отношению к 
раковым клеткам человека [21, 22]. Однако 
данные исследования находятся только на на-
чальном этапе. Было обнаружено также анти-
микробное, антибактериальное и фунгицид-
ное действие некоторых производных ТАА. 
Комплексы Pd(II), Pt(II), Rh(III) и Ir(III) 
соединения IY, представленного на рис. 3, 
обнаружили антибактериальное действие 
про тив Escherichia coli, Staphylococcus au­
re us, Pseudomonas aeruginosa, а также 
фун гицидную активность против грибов 
As pergillus­niger, Aspergillus­glaucus и Fu sa­
ri um odum [23], а комплексы Co(II), Ni(II), 
Cu(II) — против грибов  Fusarium mo ni li for­
mae и  Rhizoctonia solani [24].
Следует отметить, что синтезируются и 
исследуются свойства также и других тетра­
аза[14]аннуленов, но не содержащих анне-
лированных бензольных ядер. Так, было 
установлено, что Mn(II), Co(II), Ni(II), Pd(II) 
и Pt(II)­металлокомплексы тетра а зааннулена 
Y, показанного на рис. 3, об ладают фунгицид-
ным действием пр отив ши роко распростра-
ненных вредоносных грибов Fusarium odum, 
Aspergillus ni ger и Rhizoctonia bataticola и дей-
ствие некоторых из них даже превосходит 
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известный коммерческий препарат хлорота-
лонил (Hlorothalonil) [25].
Комплексы La(III), Ce(III) и Pr(III) те­
тра азааннулена YI (рис. 3) подавляют ми­
кробы типа стафилококк золотистый  (Sta­
phy lococcus aureus) и кишечная палочка 
(Es cherichia coli), а также грибы Aspergillus 
niger and Trichoderma viride [26].
Обнаружено также, что некоторые про-
изводные ТАА обладают ферментативными 
свойствами, например, Fe(III)­комплекс ка-
тализирует разложение пероксида водорода 
на молекулярный кислород и воду [27, 28]. 
Такую же очень важную функцию выпол-
няет природный фермент каталаза, который 
участвует в тканевом дыхании и содержится 
почти во всех живых организмах. В работе 
[29] показано, что некоторые производные 
ТАА могут выполнять функцию хиральных 
рецепторов, т. е. разделения хиральных изо-
меров (хиральное распознавание), чему сей-
час уделяется серьезное внимание в фарма-
кологии.
 
ИССЛЕДОВАНИЯ И ПРИМЕНЕНИЕ 
ТАА В ТЕХНИКЕ И ЭЛЕКТРОНИКЕ
Исследования ТАА, касающиеся их при-
менения в технике и электронике, пока еще 
не столь разнообразны и многочисленны по 
сравнению с рассмотренными выше рабо-
тами химико­технологического и медико­
биологического направлений, особенно по 
сравнению со фталоцианином II (рис. 1) и 
его прозводными, которые уже применяют 
при создании молекулярных проводников, 
электрохромных материалов, материалов 
для спинтроники, материалов нелинейной 
оптики, молекулярных наномагнитов, сол-
нечных элементов, сенсоров, полевых тран-
зисторов и пр. [30—33]. 
Есть все основания предполагать, что 
ТАА, являясь в определенной мере аналогом 
фталоцианина, и в то же время, отличаясь от 
него структурой и свойствами (количеством 
атомов азота, размером макроцикла, степе-
нью делокализации π­электронной системы, 
спектром оптического поглощения, шири-
ной запрещенной зоны и пр.), найдут такое 
же широкое применение в технике и элек-
тронике. И эти предположения подтверж-
даются увеличивающимся в последнее вре-
мя интересом и количеством публикаций, 
касающихся данного органического полу-
проводника. В одной из первых работ [34], 
посвященных изучению температурной за­
висимости электропроводности микрокрис­
таллов лигандов, металлокомплексов и ле­
гированных иодом ТАА, был установлен 
полупроводниковый характер электропро­
водности исследованных кристаллов, а по-
сле их окисления иодом они приобрели вы­
сокую электропроводность металличес кого 
типа. Эта информация стимулировала даль-
нейшие исследования ТАА как ново го мате-
риала для электронной техники.
Возможно первым документом, в котором 
патентовались полупроводниковые свойства 
H3C
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Рис. 3. Молекулярная структура соединений IY—YI
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ТАА и влияние на них различных газов, стал 
немецкий патент [35]. В последующих ис-
следованиях была установлена высокая за-
висимость электропроводности кристаллов 
и тонких пленок различных производных 
ТАА от окружающей их газовой среды. Это 
позволило создать на основе тонких пленок 
данного органического полупроводника вы-
сокочувствительные и быстродействующие 
сенсоры токсичных газов акцепторной при-
роды, в частности, Cl
2
, NO
2
 и пр. [36—42]. 
При этом было установлено, что не только 
комплексообразование с металлами, а и хи-
мическое модифицирование ТАА по пе­
риферии молекул, позволяет изменять их 
хе мочувствительные свойства и создавать 
сен соры с заданными характеристиками 
[43]. А в патенте [44] и статье [45] описы-
вается возможность использования произ-
водного ТАА (YII, рис. 4) при изготовлении 
оптических лазерных дисков для хранения 
информации.
В активно развивающейся сейчас моле-
кулярной электронике центральное место 
занимает разработка тонкопленочных по-
левых транзисторов с использованием в ка-
честве активного слоя пленок органических 
полупроводников. Уже достигнуты резуль-
таты, позволяющие предполагать, что такие 
транзисторы, являющиеся более дешевыми 
и простыми в изготовлении, чем транзисто-
ры на основе неорганических полупрово-
дников, но уступающие им пока по ряду тех-
нических характеристик (быстродействие, 
стабильность), займут серьезное место на 
рынке электронных приборов.
Пленки ТАА представляют значитель-
ный интерес в плане создания различных 
тон копленочных электронных устройств 
вслед ствие высокой технологичности их 
получения, хорошей воспроизводимости ха-
рактеристик, высокой термической, времен-
ной и эксплуатационной стабильности [41, 
46]. В работе [47] исследуются свойства тон-
ких пленок Ni(II), Cu(II) и Co(II)­комплексов 
ТАА и созданных на их основе полевых 
тран зисторов. Продемонстрировано нали-
чие значительного полевого эффекта в таких 
пленках и работоспособность транзисторов, 
созданных на их основе. Однако подвиж-
ность основных носителей тока (дырок) в 
ис следовавшихся пленках была еще доволь-
но низкой (~10–5—10–9 см2В–1с–1). Это авторы 
связывают с наличием в пленке большого 
ко личества зерен и межзеренных границ, за-
трудняющих перенос носителей в пленках.
КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
ТОНКИХ ПЛЕНОК ТАА
Кристаллическая структура тонких пленок 
органических полупроводников играет важ-
ную роль в работе созданных на их основе 
электронных приборов. Для достижения 
высокого быстродействия носителей тока в 
пленках требуется обеспечение их высокого 
структурного совершенства, приближающе-
гося к структурному совершенству моно-
кристаллов, с тем, чтобы свести к миниму-
му рассеяние носителей на разного рода 
структурных дефектах и несовершенствах 
в пленках. Для безметального и незамещен-
ного лиганда ТАА  по информации, содер-
жащейся в Кембриджском центре структур-
ных данных, известно две кристаллические 
полиморфные формы, образующие решетки 
моноклинной сингонии. Одна из них (шифр 
«GAGVAL») имеет следующие параметры 
элементарной ячейки: а — 9,096 Ǻ; в — 
10,648 Ǻ; с — 14,915 Ǻ; α = γ = 90°; β = 95,93° 
[48], а вторая (шифр «GAGVAL 01»): а — 
14,926 Ǻ; в — 5,234 Ǻ; с — 19,570 Ǻ; α = γ = 
90°; β = 112,20° [49]. Эти  результаты полу-
чены при температуре 295 К. Вопрос о тем-
пературном диапазоне стабильности каж-
дой из этих форм и условиях их взаимного 
превращения остается еще невыясненным, 
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Рис. 4. Молекулярная структура соединения YII
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однако в [48] отмечались различия в струк-
туре кристаллов, полученных кристаллиза-
цией из ксилола, и cублимацией с последую-
щей конденсацией вещества в ампуле. 
Особенностью кристаллического стро­
е ния пленок ТАА является возможность 
до статочно легкого достижения их тек­
сту ри рованности, т. е. преимущественной 
ори ентации кристаллитов относительно 
под ложки [37, 47, 50—53]. Это важная осо­
бен ность с точки зрения их практического 
применения, т. к. текстурированные пленки 
по сравнению с разупорядоченными поли-
кристаллическими обладают более стабиль-
ными эксплуатационными и временными 
характеристиками. Более того, нами было 
ус тановлено [53, 54], что при вакуумном на-
пылении очень часто образуются пленки, 
обладающие полиморфной структурой, т. е. 
имеющие в своем составе кристаллиты обе-
их полиморфных модификаций, известных 
для монокристаллов. Эта особенность еще 
слабо изучена, однако должна учитываться 
при изготовлении, исследовании свойств и 
практическом применении пленок, т. к. со-
отношение полиморфных фаз в ряде случа-
ев может влиять на характеристики пленок и 
приборов на их основе [55]. Важной харак-
теристикой полупроводниковых пленок при 
их практическом применении в электронных 
устройствах является оптическая ширина за-
прещенной зоны ∆Е. В наших исследовани-
ях для наноразмерных пленок безметально-
го ТАА, полученных методом термического 
напыления в вакууме, в чистом воздухе ∆Е 
составила ~2,53 эВ [56].
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТАА ПРИ 
СОЗДАНИИ НАНОКОМПОЗИТНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ
В связи с развитием нанотехнологий и огром-
ным интересом к органическим наноматери-
алам [57], в частности, к нанокомпозитным 
материалам, перспективным является воз-
можность создания таких материалов с ис-
пользованием ТАА. В работе [58] описаны 
электроды из нанопористого стекла викор, в 
поры которого методом диффузии вводился 
тетраметильный Ni(II) или Mn(III)­комплекс 
ТАА. Такие композитные электроды могут 
быть использованы в процессе каталитиче-
ского дегалогенирования, например, йод-
гексана и бромгексана. В [59] по золь­гель 
технологии был получен эффективный ка-
тализатор эпоксидирования циклооктана в 
виде наночастиц Al (матрица) и иммобили-
зованных на и в них частицах тетраметиль-
ного Ni(II)­комплекса ТАА.
Новые углеродные материалы — фулле-
рены, углеродные нанотрубки, графены, по-
зволяющие создавать материалы различного 
функционального назначения с уникальны-
ми свойствами, также привлекают внимание 
специалистов в плане создания на их осно-
ве гибридных материалов с использованием 
ТАА.
Растворимость фуллеренов и ТАА в од-
них и тех же растворителях или их смесях 
при смешении их индивидуальных раство-
ров позволяют получать комплексы, образо-
ванные данными соединениями. Прочность 
таких комплексов обеспечивается близким 
соответствием формы и размеров ТАА (изо-
гнутая кресловидная форма некоторых про-
изводных, например, тетраметильных ТАА, 
рис. 5) и фуллеренов (выпуклая шаровидная 
форма, например, молекул С60, рис. 5). 
 
В работе [60] при смешивании растворов 
тетраметильного Ni­, Cu­ или Zn­ металло-
комлекса ТАА в смеси растворителей толу-
ол­дисульфид углерода или толуол­гексан с 
раствором фуллерена С60 в такой же смеси 
был получен комплекс [(C60)M(TMTAA)] 
(M = Ni, Cu или Zn), который затем мог 
крис таллизоваться с образованием решетки 
моноклинной сингонии. В [61] аналогичным 
Рис. 5. Пространственное расположение молекул 
С60 и тетраметильного ТАА
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образом в виде раствора и кристаллов был 
получен  комплекс [(C60)Ni(TMTAA)]. Об-
зор исследований по получению новых ги-
бридных материалов методом сокристал-
лизации из растворов металлокомплексов 
(порфиринов и ТАА) и фуллеренов (С60 и 
С70) выполнен в [62].
В работах [63—66] рассматриваются те-
оретические (молекулярное моделирование) 
и экспериментальные исследования компо-
зитных материалов на основе ТАА и угле-
родных нанотрубок. Результаты моделиро-
вания показали, что молекулы различных 
производных ТАА имеют  различную пре-
имущественную энергетически выгодную 
ориентацию относительно оси углеродных 
нанотрубок. Молекулы безметального ли-
ганда H
2
TAA ориентируются более длинной 
частью молекулы (осью, на которой находят-
ся бензольные кольца) вдоль оси нанотруб-
ки (рис. 6), а молекулы металлокомплексов 
тетраметильных ТАА — поперек оси нано-
трубок (рис. 7). При этом, как видно из рис. 
6 и 7, обе молекулы (и незамещенного ли-
ганда, и тетраметильного металлокомплек-
са) изгибаются вокруг нанотрубок даже без 
ковалентного взаимодействия с ними. 
Совсем недавно была опубликована рабо-
та [67], в которой рассматривается некова-
лентная функционализация наночастиц гра-
фена молекулами опять же тетраметильного 
металлокомплекса ТАА. Учитывая наличие 
огромного многообразия различных про-
изводных ТАА и углеродных нанотрубок, 
фуллеренов и графена, можно предполагать 
возможность создания на их основе большо-
го количества гибридных материалов с раз-
личными свойствами, которые будут весьма 
ценными и откроют новые возможности 
практического применения таких материа-
лов. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенный выше обзор опубликованных 
материалов свидетельствует о значитель-
ном интересе исследователей и все возрас-
тающем и разнообразном практическом 
ис пользовании вещества ТАА и различных 
материалов на его основе. В материалове-
дении при создании и изучении свойств 
неорганических материалов уже давно рас-
сматривается и применяется на практике 
научно обоснованная последовательнсть: 
состав → структура → свойство материала. 
При создании материалов из органических 
соединений следует принимать во внимание 
как молекулярную структуру используемого 
органического соединения, так и кристалли-
ческую структуру образованного им молеку-
лярного кристалла. 
В последние годы в связи с развитием на-
нотехнологий была надежно установлена 
зависимость свойств различных объектов от 
их размера, которая имеет место в области 
наноразмеров. Поэтому в материаловеде-
нии органических материалов сейчас сле-
дует принимать во внимание следующую 
цепочку: состав → молекулярная структура 
→ кристаллическая структура → размер → 
свойство материала. И каждое из звеньев 
этой цепочки может существенно влиять на 
конечный результат, т. е. на свойства матери-
ала, и, как результат — на возможности его 
практического применения. 
 
Рис. 6. Ориентация молекулы безметального лиганда 
ТАА и УНТ
 
Рис. 7. Ориентация молекулы металлокомлекса тетра­
метильного ТАА и УНТ
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